(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
4. Oktober 2001 (04.10.2001) 




PCT 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 01/73816 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 

49/40 

(21) Internationales Aktenzeichen: 



H01J 49/16, 

PCT/EPO 1/00848 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

26. Januar2001 (26.01.2001) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

100 14 847.6 24. Marz 2000 (24.03.2000) DE 

(71) Anm elder (fur alie Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): GSF - FORSCHUNGSZENTRUM FUR 



UMWELT UND GESUNDHE1T GMBH [DE/DE]; 
Ingolstadter Landstrasse i, 85764 Neuherberg (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): Z1MMERMANN, 
Ralf [DE/DE]; Trappentreustrasse 29, 80339 Munchen 
(DE). HEGER, J6rg [DE/DE]; Ricarda-Huch-Strasse 
7, 80807 Munchen (DE). KETTRUP, Antonius 
[DE/DE]; Rumbecker Hone 10, 59821 Arnsberg (DE). 
MUHLBERGER, Fabian [DE/DE]; Hohenbachem- 
strasse 46, 85402 Kranzberg (DE). HAFNER, Klaus 
[DE/DE]; Abt-Dullinger-Weg 8, 83370 Seeon (DE). 
BOESL, Ulrich [DE/DE]; Tal-Josophat-Weg 38, 84036 
Landshut (DE). 



[Fortsetzung auf der ndchsten Seite ] 



(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR DETECTING COMPOUNDS IN A GAS STREAM 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUM NACHWEIS VON VERB INDUNGEN IN EINEM GASSTROM 



< 
00 




(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for detecting 
compounds in a gas stream, enabling a plurality of compounds in the analysis 
gas to be characterised almost simultaneously. The gas stream containing the 
compounds is guided into the ionisation chamber of a mass spectrometer and 
exposed to radiation with a UV laser pulse. The resulting ions are detected in 
the mass spectrometer. The gas stream is exposed to said radiation with said UV 
laser pulses at regular or irregular intervals by alternate exposure to a vacuum 
ultraviolet (VUV) laser pulse in the ionisation chamber, the resulting ions being 
detected in the mass spectrometer. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zum Nachweis von Verbindungen in einem Gasstrom, wobei 
eine Vielzahl von Verbindungen im Analysengas nahezu gleichzeitig 
charakterisiert werden Konnen. Der Gasstrom mit den Verbindungen wird 
in den Ionisationsraum eines Massenspektrometers geleitet mit einem 
UV-Laserpuls bestrahlt und die dabei entstandenen Ionen werden im 
Massenspektrometer nachgewiesen, wobei alternierend zur Bestrahlung 
mit UV-Laserpulsen in regelmaSigen oder unregelmaBigen Abstanden der 
Gasstrom im Ionisationsraum mit einen Vakuum-Ultraviolett (VUV) Laserpuls 
bestrahlt wird und die dabei entstandenen Ionen im Massenspektrometer 
nachgewiesen werden. 
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Verfahren und Vorrichtung zum Nachweis von Verbindungen in einem 
Gas strom 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zum 

Nachweis von Verbindungen in einem Gasstrom nach den Oberbegrif- 

fen der Patentanspruche 1 und 8, wie sie aus der Verof f entli- 
chung 1 bekannt ist. 

Stand der Technik 

Die resonanzverstarkte Mult iphotonenioni sat ions -Techni k ( reso- 
nance-enhanced multiphoton ionization - REMPI), die UV-Laser- 
pulse zur selektiven Ionisation von z. B. Aromaten einsetzt, 
wird als selektive und weiche Ionisationsmethode fur die Mas- 
senspektrometrie verwendet. Die Selektivitat wird u.a. durch die 
UV spektroskopischen Eigenschaf ten und die Lage der Ionisati- 
onspotentiale bestimmt. Eine typische Anwendung ist der on-line 
Nachweis aromatischer Verbindungen aus Verbrennungsabgasen 1 . 
Nachteilig bei der REMPI-Methode ist, dass es auf einige Sub- 
stanzklassen beschrankt ist und der Ionisationsquerschnitt auch 
fur ahnliche Verbindungen teilweise extrem unterschiedlich sein 
kann. 

Die Einphotonenionisation (single photon ionization -SPI) mit 
VUV-Laserlicht erlaubt eine teilselektive und weiche Ionisa- 
tion 2 . Die Selektivitat wird durch die Lage der Ionisationspo- 
tentiale bestimmt. Eine typische Anwendung ist der Nachweis von 
Verbindungen, die nicht mit REMPI nachgewiesen werden konnen. 
Nachteilig bei der SPI Methode ist, dass einige Substanzklassen 
nicht nachgewiesen werden konnen. Weiterhin ist die Selektivitat 
kleiner als bei der REMPI-Methode, sodass bei komplexen Proben 
verstarkt Interf erenzen auftreten konnen. 

Die Elektronenstoftionisation (EI) mit einem Elektronenstrahl ist 
die Standardtechnik zur Ionisation in der Massenspektrometrie 
fluchtiger anorganischer und organischer Verbindungen. Sie ist 
sehr universell (d.h. nicht selektiv) und fuhrt bei vielen Mole- 
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kulen haufig zu einer sehr starken Fragmentierung, ist aber sehr 
gut fur eine direkte Messung von Verbindungen wie 02, N2, C02, 
S02, CO, C2H2 etc. geeignet, die mit VUV oder REMPI nicht so gut 
erfaftt werden konnen. 

Aufgabe der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren und eine Vorrichtung 
der gattungsgemaften Art so auszugestalten, dass eine Vielzahl 
von Verbindungen im Analysengas nahezu gleichzeitig charakteri- 
siert werden konnen. Gelost wird diese Aufgabe durch die Merk- 
male der Patentanspriiche 1 und 8. Die Unteranspruche beschrieben 
vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung. 

Die Kombination von (quasi-) simultan durchgef uhrter SPI- und 
REMPI-Ionisation in einem Massenspektrometer bringt eine Reihe 
von Vorteilen. Beide Methoden erfassen mit einer unterschiedli- 
chen Selektivitat unterschiedliche Teilmengen des komplexen Ana- 
lysengases. Insgesamt konnen so mehr Verbindungen aus der Probe 
identif iziert werden . 

Wird die El-Ionisationstechnik noch hinzugezogen, so konnen noch 
weitere Verbindungen wie C02, H20 oder CH4 nachgewiesen werden, 
die weder mit SPI- noch mit REMPI sinnvoll nachgewiesen werden 
konnen. Die Vereinigung der Methoden und die Vorrichtung zum 
quasi- parallelen Gebrauch derselben in einem Gerat erlaubt den 
Bau besonders kompakter analytischer MS-Systeme fur z. B. on- 
line analytische Feldanwendungen ( Prozeftanalyse ) , die trotzdem 
eine sehr grofte Leistungsf ahigkeit aufweisen. Die parallel er- 
haltenen REMPI- und/oder VUV- und/oder EI- massenspektropmetr i- 
sche Daten konnen auch einer chemometrischen Analyse durch mus- 
tererkennende Verfahren (z. B. einer Haupt komponenentanalyse ) 
zugefuhrt werden. 

Ausf uhmngsbeispiele 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausf uhrungsbeispielen 
mit Hilfe der Figuren naher erlautert. 
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Die Figur 1 zeigt beispielhaft die Ionisat ionsregion des Mas- 
senspektrometer 14 und die Gaszelle 9. 

Die Figur 2 zeigt schematise*! eine optische Abordnung zur Erzeu- 
gung eines UV-Laserpulses 10 und eines VUV-Laserpulses 2. 

Die Figur 3 zeigt eine on-line Messung von NO und Naphthalin im 
Rauchgas einer Mullverbrennungsanlage auf genommen mit alternie- 
render SPI-Ionisierung (VUV fur NO) und REMPI-Ionisierung (UV 
fur Naphthalin) . 

Die (quasi-) parallele Nutzung der Ionisierung mit REM PI und SPI 
erlaubt somit die gleichzeitige Verfolgung komplexer chemischer 
Proben. Aufgrund der unterschiedlichen Selektivitat der beiden 
Methoden werden verschiedene Massenspekt ren mit den jeweiligen 
Methoden erhalten. Die Figur 1 zeigt dabei die lonisationsregion 
des Flugzeit (TOF) Massenspektrometers. Der zu analysierende 
Gasstrom stromt effusiv durch die Einlalinadel 12 in die Ionisa- 
tionskammer 14 1 . Alternativ konnen auch Uberschallmolku- 
larstrahleneinlaftsysteme (beschrieben z. B. in 3 ) eingesetzt 
werden- Analyte aus dem Gasstrom werden direkt unterhalb der 
Einlalinadel 12 abwechselnd mit UV-Laserpulsen (266 nm) 10 und 
VUV-Laserpulsen (118 nm) 2 bestrahlt . Die Laserpulslange kann 
zwischen 1 fs und 100 ns liegen. Die durch Mehrphotonenionisa- 
tion (REMPI, 266 nm) oder Einphotonenionisation (SPI, 118 nm) 
erzeugten Ionen werden durch die Dffnung der Abzugsblende 13 in 
das TOF- Massenspektrometer abgezogen und dort massenanalysiert . 
Alternativ zum abwechselnden Umschalten zwischen UV-Laserpulsen 
(266 nm) und VUV-Laserpulsen (118 nm) konnen auch mehrere Pulse 
einer Wellenlange nacheinander eingestrahlt werden bevor auf die 
andere Wellenlange umgeschaltet wird. Die VUV-Laserstrahlen (118 
nm) 2 werden in der Gaszelle 9, die mit Edelgas gefullt (Xe und 
Ar) 3 gefullt ist, durch Frequenzverdreif achung von 355 nm La- 
serpulsen 1 erzeugt. Die 355 nm Laserpulse 1 werden mit einer 
Quarzlinse 6 und durch ein Quarzfenster 5 in die Gaszelle .9 fo- 
kussiert. Die entstehende VUV-Strahlung und die restliche 355 nm 
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Strahlung 1 treten durch die MgF2 Linse 4 in den Ionisations- 
wiirfel 14 des TOF-Massenspekt rometers ein. Die versetzte Ein- 
strahlung der 355 nm Laserstrahls 1 relativ zum Zentrum der MgF2 
Linse 4 bewirkt eine ortliche Separation der 355 nm Laser- 
strahlung 1 und 118 nm Strahlung in der die Ionisat ionskammer 
14. Durch eine Blende kann die 355 nm Strahlung vor dem Ionisa- 
tionsort abgefangen werden. Dies fuhrt zu f ragmentarmeren SPI- 
Massenspekt ren . 

Die abwechselnde Erzeugung der 266 nm 10 und 118 nm 1 Ionisati- 
onslaserpulse erfolgt mit einem speziellen optischen Aufbau, wie 
er in Figur 2 dargestellt ist. Der Nd : YAG Laser 15 erzeugt 1064 
nm Laserstrahlung 23 die iiber zwei dichroide Spiegel 16 durch 
einen Frequenzverdopplungskristall 17 gefiihrt werden. Der 
resultierende Laserstrahl 24 besteht aus 1064 nm 23 und 532 nm 
25 Laserstrahlung. Ein beweglich auf einem Arm angebrachter 
dichroider Spiegel 18, der computergesteuert iiber ein Galvanome- 
ter schnell und prazise in den Strahlengang eingeschwenkt werden 
kann, wird verwendet um die Laserpulse alternierend umzuleiten 
oder durchzulassen . Wenn der Spiegelarm 18 aus dem Strahlengang 
geschwenkt wird die Laserstrahlung 24 durch den Summendif f erenz- 
Mischkristall 19 geleitet und 355 nm Laserlicht 1 erzeugt, dass 
durch die dichroiden Spiegel 20 von der kolinearen 532nm und 
1064nm Strahlung separiert und in die Gaszelle 9 zur Erzeugung 
der 118 nm VUV-Laserstrahlung 2 eingesetzt wird. Ist der Spie- 
gelarm 18 im Strahlengang so wird der 532 nm Anteil der 
Strahlung 24 iiber den dichroiden Spiegel durch einen Verdopp- 
lungskristall 17 gelenkt. Die entstehende 266 nm Laserstrahlung 
10 wird durch die dichroiden Spiegel 22 von der 532 nm Strahlung 
separiert und dann zur REMPI Ionisation im Einlaftblock 14 des 
TOF-Massenspekt rometers eingesetzt . 

Das Datenauf nahmesystem nimmt die REMPI und VUV-SPI Massenspekt- 
ren getrennt auf. Wenn ein genugend intensiver YAG Laser ange- 
wendet wird so kann anstatt eines Umklappspiegels auch ein 
teildurchlassiger Spiegel (dichroider Strahlteiler ) verwendet 
werden. Die Ausblendung des jeweils nicht benotigten Strahls 
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kann uber eine Pockelszelle oder ein Chopperrad realisiert wer- 
den. Neben dem NdrYAG Laser sind auch andere gepulst betreibare 
Festkorperlaser wie z.B. Ti : Saphir-Laser einsetzbar. 

Aus der Primarwelle des Nd : YAG Lasers (1064 nm) konnen folgende 
harmonischen Frequenzen erzeugt werden: 523 nm (verdoppelt) , 355 
nm (verdreifacht) , 266 nm ( vervierf acht ) , 213 nm (verfunf facht) 
und 118 nm ( verneunf acht ) . In Erweiterung zum oben beschrieben 
Zweistrahlverfahren (266 nm fur REM PI und 118 nm fur VUV) konnen 
auch mehrere Wellenlangen alternierend eingestrahlt werden. Bei 
einer Kombination von 266, 213 und 118 nm werden beispielsweise 
neben der VUV-Selekt ivitat simultan (d.h. leicht versetzt) noch 
zwei unterschiedliche REMPI-Selektivitaten ausgenutzt. Bei- 
spielsweise konnen Naphthalin und seine methylierten Derivate 
(diese Verbindungen sind Indikatoren fur die Effizienz von 
Verbrennungsprozessen) besonders effizient mit 213 nm nachgewie- 
sen werden. Je nach Festkorperlasertyp lassen sich somit 2, 3 
oder mehr Wellenlangen parallel zur Ionisation von Verbindungen 
aus der Probe einsetzen. Die unterschiedlichen Selektivitaten 
die durch die verschiedenen REM PI und oder VUV Wellenlangen in- 
duziert werden fuhren zu jeweils verscheiden Massenspektren 
(d.h. jeweils andere Verbindungen kommen hinzu oder verschwinden 
aus dem Massenspektrum. Falls bei sehr komplexen Proben oder 
unbekannten Proben keine Zuordnung der jeweils beobachteten Ver- 
bindungen mdglich ist, kann ein Einsatz von chemometrischen 
Verfahren zur Musterer kennung (z. B. Hauptkomponentenanalyse) 
und damit z. B. zur phanomenologischen Charakterisierung einge- 
setzt werden. Durch Einsatz von fest eingestellten Frequenzver- 
schiebeeinheiten (z. B. uber optoakustische Kopplung, mit Raman- 
Shifter, mit Optischer-Parametrischem-Oszillator Kristall, mit 
Farbstof f lasereinheit ) kann eine Frequenz auch in eine ge- 
wiinschte Frequenz fur einen selektiven REMPI-Nachweis einer be- 
stimmten Substanz umgewandelt werden. Beispielsweise kann eine 
Wellenlange auf eine Resonanz von Monochlorbenzol abgestimmt 
werden (z. B. bei ca . 266 nm oder bei etwa 269,82 nm 4 ). Mono- 
chlorbenzol ist ein Indikator fur das Vorkommen toxischer poly- 
chlorierter Dibenzo-p-dioxine und -furane (PCDD/F) und kann mit 
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REMPI on-line in Rauchgasen von z. B. technischen Verbrennungs- 
prozessen nachgewiesen werden 5 . Mit einer Wellenlange von ca. 
269.82 nm ist eine Nachweis von Monochlorbenzol (MCB) sowie ei- 
ner Reihe weiterer Aromaten wie z. B. Benzol, Naphthalin oder 
Pyren moglich. Alternativ kann MCB bei einer Resonanz die ganz 
knapp neben der vervierf achten Nd : YAG Wellenlange liegt nachge- 
wiesen werden 4. Hierzu kann es in bestimmten Fallen ausreichend 
sein, die Grundwelle des Nd : YAG Lasers, z. B. durch Manipulation 
des Laserresonators, leicht zu verstimmen. 

Mit den VUV-Laserwellenlange konnen dann parallel Verbindungen 
wie NH3 , NO viele Aldehyde und Ketone etc.. nachgewiesen werden, 
die mit REMPI bei der MCB Resonanz nicht nachweisbar sind. 

Ein analytischer Lasermassenspektrometer kann weiterhin fur be- 
stimmte Anwendungen vorteilhaft mit einem EinlaBsystem zur Er- 
zeugung eines Uberschallmolekularstrahles (Jet) ausgestaltet 
werden. Die dadurch erreichbare adiabatische Kuhlung erhoht die 

Selektivitat der REMPI -TOFMS Methode 6 und verringert die Frag- 
mentation bei SPI und El-Ionisierung. 

Die El-Ionisierung erreicht nur viel geringere Wirkungsquer- 
schnitte als die Laserionisation .(bei iiblichen Pulsenergien) al- 
lerdings ist die Wiederholrate der Laserionisationsprozesse, die 
ja gepulst ablaufen, bei vielen kompakten Laser systemen auf 10- 
20 Hz. beschrankt. Da die Aufnahme eines Massenspektrums nach 
dem Ionisationspuls nur einige 10 \is dauert ist das Mas- 
senspektrometer fur die meiste Zeit nicht genutzt. Die El-Ioni- 
sation verwendet eine Elektronenkanone die Elektronen mit kine- 
tischen Energien von 2-200 eV zu den Probenmolekulen beschleu- 
nigt . Uber gepulste Elektronenkanonen und gepulste Abzugsf elder 
kann die normalerweise kontinuierlich arbeitende EI-Methode auch 
mit der Flugzeitmassenspektrometrie verwendet werden. Dies ist 
auch parallel mit der Verwendung der Laserionisationsmethoden 
(REMPI, SPI) moglich. Typischerweise wird die Information der 
Laserionisationsmethoden uber einen Transientenrekorder aufge- 
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zeichnet wahren die Information aus der El-Ionisat ion uber Zahl- 
karten erfolgt. Die Einbindung der Elektronenstoftionisat ion er- 
laubt die direkte on-line Messung der in hoheren Konzentrationen 
vorliegenden Verbindungen die nicht mit REMPI oder SPI erfaBt 
werden konnen. 



Anwendungsbeispiele 

Das oben beschriebene Verfahren und die Vorrichtung kann prinzi- 
piell fur eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt werde. Im 
folgenden sind vier Anwendungsbeispiele gegeben: 

Anwendungsbeispiel 1 : Uberwachung von Verbrennungsprozessen 

REMPI hat sich als sehr machtiges' analytisches Verfahren zur on- 
line Analyse von aromatischen Kohlenwasserstoffen, Dioxin-Indi- 
katoren (MCB) und anderen Verbindungen erwiesen !. Parallel wa- 
ren Information z.B. liber Stickstoff verbindungen wie NO, NH3 
oder uber Aldehyde von Bedeutung. Diese Verbindungen konnen mit 
VUV nachgewiesen werden. Somit erganzen sich die VUV-, SPI- und 
REMPI-Ionisationsmethoden und konnen zusammen vorteilhaft fur 
eine gute Charakterisierung des Verbrennungsprozesses eingesetzt 
werden. Wird die parallele El-Ionisierung implement iert , so 
kommt man schlielilich zu einer sehr umfassenden Charakteri- 
sierung, da einige chemische Hauptparameter , wie z.B. • Konzentra- 
tionen an C02, 02 und kleineren organischen Molekulen wie Ace- 
tylen (wichtig fur den Aufbau von polyzyklischen Aromaten und 
Ruli-Aerosolen) nicht mit den ublichen SPI VUV-Wellenlangen oder 
mit 2 Photonen-REMPI Prozessen erf aft t werden konnen. Das Ver- 
fahren mit einer Vorrichtung der gattungsgemaiien Art ist geeig- 
net urn Verbrennungs- und Pyrolyseprozesse aller Art zu charakte- 
risieren und analysieren. Die Figur 3 zeigt die Konzeiitrations- 
verlaufe von Naphthalin und NO im Rauchgas einer Hausmiill- 
verbrennungsanlage (Rohgas bei 700 °C) aufgenommen mit paralle- 
ler VUV-SPI und REMPI-Ionisierung . 
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Anwendungsbei spiel 2 : On-line Analyse von Proze&gasen in der Le- 
bensmi tteltechnologie 

In zur Uberwachung lebensmitteltechnologischer Prozesse (Trock- 
nungsprozesse, Rost- oder Garprozesse etc.) sowie zur Qualitats- 
kontrolle von Rohstoffen (Schimmelbef all, Qualitat) oder Evalu- 
ierung der sensorischen Qualitat konnen on-line massenspektro- 
metrische Verfahren eingesetzt werden. Erste Erfahrungen wurden 
mit der REMPI Methode auf dem Gebiet der Kaf f eerostung bereits 

gemacht 7 . Mit REMPI (266 nm) kann der Rostgrad uber die Zusam- 
mensetzung unterschiedlich substituierter ermittelt werden. 
Viele aromarelevante Verbindungen (aliphatische Aldehyde und Ke- 
tone, Furanderivate, St ickstof f heterozyklen etc.) konnen hinge- 
gen sehr gut mit VUV-Ionisierung nachgewiesen werden. Die Elekt- 
ronenstoftionisation erlaubt die Verfolgung der primaren Kaffee- 
rostprodukte C02 und H20. Eine Vielzahl solcher Prozesse sind 
prinzipiell mit dem Verfahren und einer Vorrichtung der gat- 
tungsgemaften Art umfassend zu kontrollieren und validieren. 

Anwendungsbeispiel 3 : On-line Analyse von Headspace-Proben kom- 
plexer Mischungen 

Das Verfahren kann mit einer Vorrichtung der gattungsgemaften Art 
zur Analyse komplexer Substanzmischung eingesetzt werden (Fest- 
stoff , Losung/Flussigkeit , Gasphase) . Geeignete Hilfsgerate 
(Headspaceprobeneahme, Thermodesorber etc.) konnen zur Gewinnung 
einer reprasentativen Gasprobe eingesetzt werden. Beispielhaft 
konnen ProzeBlosungen aus der chemischen Industrie, Mineralol- 
produkte aber auch Endprodukte wie Parfum oder Deodorant analy- 
siert und uberwacht werden. 

Anwendungsbeispiel 4 : On-line Analyse medizinisch relevanter 
Proben : 

Das Verfahren kann mit einer Vorrichtung der gattungsgemaiien Art 
zur Analyse der Atemluft (ausgeatmet) von Patienten und Kon- 
trollpersonen verwendet werden. Bestimmte fliichtige Stoffe wie 
Aceton/weisen auf Erkrankungen oder den allgemeine Gesundheits- 
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zustand hin. Ferner kann der Gasraum (Headspace) uber medizini- 
schen Proben (Blut, Urin etc.) analysiert werden. 
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1 55 nm Laserstrahl 

2 18 nm Laserstrahl 

3 asfullung (z.B. 0.001 bar Xe) 

4 Sammellinse aus MgF 2 

5 Eintrittsf enster fur 355 nm aus Quarz 

6 Sammellinse aus Quarz 

7 Dichtungsring 

8 Stutzen zur Bef ullung/Evakuierung der Gaszelle 9 

9 Gaszelle 

10 266 nm Laser 

11 Eintrittsf enster fur 266 nm aus Quarz 

12 Gaseinlaft (Nadel) 

13 Abzugsblende des TOF-Massenspektrometers 

14 lonisationswiirf el des TOF-Massenspektrometers 

15 Nd : YAG Laser 

16 Dichroider Spiegel fur 1064 nm 

17 Kristall zur Frequenzverdopplung 

18 Computergesteuerter klappbarer Arm mit dichroidem Spiegel 
fur 532 nm 

19 Kristall zur Summenf requenzmischung 

20 Dichroider Spiegel fur 355 nm 

21 Dichroider Spiegel fur 532 nm 

22 Dichroider Spiegel fur 266 nm 

23 1064 nm Laserstrahl 

24 Colineare 1064 nm und 532 nm Laserstrahlen 

25 532 nm Laserstrahl 
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1. Verfahren zum Nachweis von Verbindungen in einem Gasstrom, bei 
dem 

a) der Gasstrom mit den Verbindungen in den Ionisat ionsraum 
(14) eines Massenspektrometers geleitet wird, 

b) der Gasstrom im Ionisat ionsraum (14) mit einem UV-Laserpuls 
(10) bestrahlt wird und 

c) die dabei entstandenen Ionen im Massenspektrometer nachge- 
wiesen werden, dadurch gekennzeichnet dass, 

d) alternierend zur Bestrahlung mit UV-Laserpulsen (10) in 
regelmaftigen Oder unregelmafiigen Abstanden der Gasstrom im 
Ionisationsraum mit einem Vakuum-Ultraviolett (VUV) Laser- 
puls (2) bestrahlt wird und die dabei entstandenen Ionen im 
Massenspektrometer nachgewiesen werden . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
UV-Laserpuls (10) und der VUV-Laserpuls (2) mit Hilfe eines 
Festkorperlasers (15) erzeugt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der UV-Laserpuls aus dem Festkorperlaserpuls durch Frequenzmi- 
schung und/oder -vervielfachung erzeugt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
UV-Laserpuls (10) durch Verwendung eines Farbstoff lasers oder 
eines optischen parametrischen Oszillators abgestimmt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der VUV-Laserpuls (2) aus dem Festkorperlaser- 
puls (23, 2.4) durch Frequenzmischung und/oder -verdopplung mit 
einer anschlieiienden Frequenzverdreif achung in einer Gaszelle 
(9) erzeugt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Wellenlange des VUV-Laserpulses (2) durch 
Verwendung eines Farbstoff lasers oder eines optischen para- 
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metrischen Oszillators vor der Frequenzverdreif achung in der 
Gaszelle (9) abgestimmt werden kann. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass im Zeitraum zwischen den VUV- Laserpulsen (2) 
bzw. UV-Laserpulsen (10) der Gasstrom im Ionisat ionsraum (14) 
mit einem Elektronenstrahl zur Elektronenstoftionisat ion be- 
strahlt wird und die dabei entstandenen Ionen im Mas- 
senspektrometer nachgewiesen werden . 

8. Vorrichtung zum Nachweis von Verbindungen in einem Gasstrom 
bestehend aus 

a) einem Massenspektrometer mit Gaseinlafl welcher im Ionisati- 
onsraum (14) der Ionenquelle des Massenspektrometers miindet, 

b) einem Fest korperlaser (15) mit optischen Elementen zum Mi- 
schen und/oder Vervielf achen einer Grundf requenz des Fest- 
korperlasers (23) , wobei aus der Grundf requenz (23) ein UV- 
Laserpuls (10) erzeugt und in den Bereich vor dem Gaseinlaft 
(12) im Ionisationsraum (14) eingestrahlt wird, 

c) einem Datenauf nahme und -verarbeitungssystem fur das Mas- 
senspektrometer, gekennzeichnet durch, 

d) ein optisches Bauteil (18) zur Aufteilung des Laserpulses 
in zwei Teilstrahlen (24, 25), wobei aus dem einen Teil- 
strahl (25) der UV-Laserpuls (10) mit Hilfe von weiteren op- 
tischen Elementen (21, 17, 22) erzeugt und in den Bereich 
vor dem Gaseinlafi (12) im Ionisationsraum (14) eingestrahlt 
wird und 

e) weitere optische Bauteile (19, 20) und eine Gaszelle (9) 
mit geeigneter Fullung (3) , wobei aus dem f requenzverdoppel- 
ten und gefuhrten Teilstrahl (24) in der Gaszelle (9) durch 
Frequenzverdreif achung ein VUV-Laserpuls (2) erzeugt und in 
den Bereich vor dem Gaseinlafi (12) im Ionisationsraum (14) 
eingestrahlt wird. 

9 . * Vorrichtung nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch einen Farb- 

stofflaser oder einen optischen parametrischen Oszillator in 
einem oder mehreren der Strahlengange (23), (24) oder (25). 
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10. Vorrichtung nach Anspruch 8 oder 9, gekennzeichnet durch 
eine pulsbare Elektronenkanone zur ElektronenstoJiionisierung 
der Verbindungen im Gasstrahl vor dem Gaseinlaft (12) im Ioni- 
sationsraum (14) des Massenspektrometers . 
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